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5) 18)。また、 5・位にヒドロキシ基またはメトキシ基を持つ3-メトキシフラボン類の3・
位のメトキシ基の選択的開裂方法も確立されていないため、フラボノール誘導体の合





































































OMe OMe OEI 
MeOι .A.. ~Me MeO_ AρH MeO.. .A.. ρH 










交換bdè.;機十I\~.を従来した。続いて、 6- ヒドロキシー5.7- ジ メトキシ フラボ ン 夫flのアセト ニ ト リ ル l jl、




























































Figure 1・1.Time course of the Friedel-Crafts reaction of 1，2，35・tetra-
methoxybenzene (1) (1 g， 5.0 mmol) with acetyl chloride (0.45 ml， 6.3 
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Figure 1・2.Time course of the Friedel-Crafts reaction of 1，2，3，5-tetra-
methoxybenzene (1) (lg， 5.0 mmol) with acetyl chloride (0.45 ml， 6.3 
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Figure 1・3.Time course of the reaction of 2，3人6-tetramethoxy-
acetophenone (2) (100 mg， 0.42 mmol) with aluminum chlorid~ (56 
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Figure 1・4.Time course of the reaction of 2，3人6・tetramethoxy-
acetophenone (2) (100 mg， 0.42 mmol) with aluminum .chlor~e (170 
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Figure 1・5.Time co町seof the reaction of 2，3人6-tetramethoxy-
acetophenone (2) (100 mg， 0.42 mmol) with aluminum chlO1i~e (330 
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Figure 1・7.T出lecourse of the Friedel-Crafts reaction of 1，2，3，5-tetra-
methoxybenzene (1) (1 g， 5.0 mmol) with propionyl chloride (0.53 ml， 


































































グラフィーは島津GC-4Aを使用し、カラムの充填剤として3%SE-30 on Chromosorb W 
AW-DMCSもしくは20/00V・101on Uniport HPを用いた。シリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーは同定相としてMerckKieselgel 60 (70 230 mesh ASTM)を用いた。液体クロ
マトグラフィーには目立635型高速液体クロマトグラフ装置を用い、移動相としてメ
タノール、同定相としてポーラスポリマーである日立ゲル#3019を内径20mmx長さ





t 1 g (5・ommol)を無水塩化アルミニウム (2ι15mmo1)ー エーテル (10m1)および塩





物の一部をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン酢酸エチル 3: 1 )にて分離
し、 3-エトキシー 2-ヒドロキシアセトフェノン(4)を得たo
4: mp 73 -74.50C(メタノー ノレ-7.k)(1it28¥ mp 74一750C)
1 H NMR (CDC13): 8 1.33 (3Hヲt，OCH2CH3)， 2.58 (3H， S， COCH3)， 
3.85 (3H， s， OMe)， 3.88 (3H， S， OMe)， 3.97 (2H， q， OCHiCH3)， 
5.92 (2H， s， Arom. H)， 13.67 (1 H， s， OH) 
分析値:C， 60.08; H， 6.78% 
CI2HI60Sとして計算値:C， 59.99; H， 6.71% 
反応生成物の分析方法
塩化カルシウム管を装着した外径10mmの試験管に、 1を 1g (5.0 mmol)取り、 これ
に無水塩化アルミニウム (2g， 15 mmol)ー エーテル (10ml)および塩化アセチル 0.45ml 
(6.3 mmol)を加え、携持する(直ちに二層に分離する)0決められた時間後に反応液から









ノン(2)100 mg (0.42 mmoJ)を取る。別に無水塩化アルミニウム 56mg (0.42 mmoJ)、




庖化カルシウム管付き試験管に1を 1g (5.0 mmol)取り、ここに無水塩化アルミニウ




6: mp 68 69.5
0C (メタノ-)レ-水)
11 NMR (CDCI3): 8 0.99 (3H， t， OCH2CH2CH3)， 1.14 (3H， t， COCH2CH3)ヲ
1.76 (2Hヲ SX，OCH2ClliCH3)ヲ2.99(2H， q， COClliCH3)、
3.84 (2Hヲt，OClliCH2CH3)， 3.84 (3H， S， OMe)， 
3.86 (3H， S， OMe)， 5.93 (lH， s， Arom. H)， 13.63 (lH， S， OH) 
分析値:C， 62. 79 ~ H， 7.46% 
CI4H200Sとして計算値:C， 62.67; H， 7.51 % 
アルミニウム卜リエトキシドを添加した反応
塩化カルシウム管付き試験管にアルミニウムトリエトキシド 0.1g (0.62 mmol)を取
り、ここに無水塩化アルミニウム(2g， 15 mmol) エーテル (10ml)を加え、 10分間超
音波照射する(アルミニウム トリエトキシドはほとんど溶けなし'¥)。この懸濁液に11 g 
(5.0 mmol)および塩化アセチjレ0.45m 1 (6.3 mmoJ)を加え、 300Cで撹枠する。
硫化ジメチル中での反応
塩化カルシウム管を装着した外径10mmの試験管に、 1を 1g (5.0 mmol)取り、これ
に無水権化アルミニウム (2g， 15 mmol)一硫化ジメチル (10ml)および塩化アセチル
-17-
0.45 ml (6.3 mmol)を加え、 300Cの水浴中で、境作する O
1.3.2 3・工トキシー 2-ヒドロキシ・4，6-ジメトキシアセトフ工ノン (4)
3-工卜キシー2，46-トリメ卜キシアセトフヱノン
3-ヒドロキシー2A.6-トリメトキシアセトフェノン 1g (4.4 mmol)をアセトン 40mlに













4: mp 73.5 -750C (メタノール);収率 47%(2段階)
IH NMR (CDCI3): 0 1.33 (3H， t， OCH2C!i3)， 2.59 (3H， S， COCH3)ヲ
3.86 (3H， s， OMe)， 3.89 (3H， S， OMc)， 3.99 (2H， q， OClliCH3)， 
5.92 (2H， s， Arom. H)， 13.66 (111， s， OH) 
分析値:Cヲ 60.16;H， 6.73% 
CI2H160Sとして計算値:C， 59.99; H， 6.710/0 
1.3.3 2.4.6・トリメトキシ・3・メチルチオアセトフェノン
2.4.6-卜リメトキシチオア二ソ-ル




mol/lヘキサン溶液。 n-BuLi，38 mmol)を滴下する。氷冷下に15分間撹枠後、 二硫化ジ






I H NMR (CDCI3): O 2.26 (3H， s， SMe)ラ3.79(3H， s， OMe)， 3.85 (3H， SフOMe)，
6.11 (2H， s， Arom. H) 
分析値:C， 56.21; H， 6.58% 
CIOH1403Sとして計算値:Cラ56.05;H， 6.59% 
2-ヒドロキシ-4.6-ジメ卜キシー3-メチルチオアセ卜フ工ノン
2人6-トリメトキシチオアニソーjレ2g (9.4 mmol)を無水エーテル 30mlに溶解し、
氷冷する。この溶液に無水塩化アルミニウム 5g (38 mmol)のエーテル 30ml溶液およ






m p 143 145 oC (メタノール水);収率 21%
IH NMR (CDCI3): 02.27 (3H， s， SMe)， 2.59 (3H， s， COCH3)， 3.90 (3H， s， OMe)， 
3.92 (3H、s，OMe)， 5.93 (2H， s， Arom. H) 
分析値:C， 54.64; H， 5.71 % 
CI，H'404Sとして計算値:C， 54.53; H， 5.820/0 
-19-
2.4.6-トリメトキシー3-メチルチオアセトフェノン
2-ヒドロキシー4.6-ジメトキシ-3-メチルチオアセトフェノン 0.6g (2.4 mmol)をアセト








1 H NMR (CDCI3)ー02.44(3H， S， SMe)， 2.39 (3H， S， COCH3)， 3.79 (3Hヲs，OMe)，
3.81 (3H， S， OMe)， 3.89 (3H， S， OMe)， 6.23 (2H， s， Arom. H) 
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Figure 2・1.Time conversion of the demethylation of 7b (l00 mg) with 
30% (w/v) anhydrous aluminum chloride in aceto~itrile (1.5 ml， -L:r-， 
一0-ー;3 ml，一企ー，-・一;6 ml，…ム・，・.0・・)at 70oC: 8bム
and A; 9b， 0 and.. 
ミノエステルの生成を防ぐことにより収率よく 9が得られるものと考えられる。
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Figure 2・2.Time conversion of the demethylation of 7b (一)and its 
acetate 10b (・・・)(each 80 mg) with anhydrous aluminum chloride (0.6 g) 
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Figure 2・3.Time conversion of the demethylation of 7c (一)and its acetate 
10c (・・)(each 80 mg) with anhydrous aluminum chloride (0.6 g) in acetoni出le
(2 ml) containing water (4μ1) at 70oC: 8c，ム and";9c， 0 and.. 
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Figure 2-4. Time conversion of the demethylation of 7 d (-) and its acetate 
10d (・・)(each 80 mg) with anhydrous aluminum chloride (0.6 g) in acetonitrile 



























































































Table 2-1. I H NMR Spectral Data for 5，6，7-T口oxygenatedFlavones (8f， g， h and 9f， 
g， h)in DMSO-do.a) 
Com凶 C3-H C8-H C2'-H C6'-H C5'-H OMc CS-OI1 
9f 6.86s 6.61 sb) 7.55d' 7.55dd 6.94d 3.90s 12.81s 
8f 6.93s 6.94s 7.59d'b) 7.60ddb) 6.94d 3.91s 3.93s 12.67s 
9h 6.63sC) 6.54sb) 7.39d' 7.41 dd 6.89d 12.81 s 
8b 6.70sb，c) 6.86s 7.43d' 7.44dd 6.90d 3.92s 12.67s 
9g 6.72sC) 6.57s 7.42d' 7.53dd 7.08d 3.87s 12.77s 
8g 6.78sc) 6.90s 7.47d' 7.57dd 7.IOd 3.86s 3.935 1263s 
a)δvalues (400 MHz)' d， doublet (.J=8.S Hz); d'， doublet (J 20Hz); dd， (J=8.5、20Hz)
b) These signals were emplyed for the product ana1ysis of 7f and 10f. 
c) These signa1s were emplyed for the product analysis of7g and 10g 
100 
? ? . 
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のプロトンシグ、ナルについて着目すると、このピークはδ6.63 6.78 ppm の範囲に現わ
れ、それぞれの化合物の他のプロトンシグナルとは重ならない。これらの混合物にお
いてもFigure2・5(e)に見られるように、それぞれ独立した一重線として現われている。










Figure 2・6.Time conversion of the demethylation of 7g (100 mg) with 
anhydrous aluminum chloride (1.2 g) in acetoni甘ile(4 ml) containing water 



























• • • • • • 
.....• . 
• • ?
。。 20 50 。。1 0 30 1 0 20 30 40 50 
Reaction time (h) Reaction time (h) 
Figure 2・7.Time conversion of the demethy1ation of 7f (100 mg) with 
anhydrous aluminum ch10ride (1.2 g) in acetoni汀ile(4 11) containing water 
(4μ1) at 70oC: 8f，ム;9f， 0; 8h， .; 9h， .• 
Figure 2・9.Time conversion of the demethylation of 10f (100 mg) with 
anhydrous aluminum chloride (1.2 g) in acetoni甘ile(4 ml) containing water 
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Fiþu~e 2-8.. Ti~e con_v_ersion ofthe demethylation of 10g (100 mg) with 
~~h~~ou_s_~~~nun: chlori~ (1.2 g2 in acetonitrile (4 mlfcontainillg water 
(4μ1) at 70oC: 8g，ム;9g， 0; 9h，・.
-32- -3 
MeO々ν、---F\-ωICら _.../0~0'ïr--f 、→州2
7f一一-_.._J、jQJ "=1 一一_¥，.01門 1，ハJ、J人ノヒゴ

























3 f-:ッ打フラスコにビロガロール 280g (2.22 mol)および硫酸ジメチル 1000g (7.92 
mol)を入れておき、激しく境枠しながらこの混合物に濃水酸化カリウム水溶液[(水酸




留する。収量330g(88%)obp I 240C (18 mmHg)。
2，6-ジメトキシーp-べンゾキノン


















粗製のヒドロキノンに無水酢酸350ml (3.71 mol)およびピリジン 15ml (0.19 mol)を
加え、 1000Cで1時間加熱する。反応混合物に少しず、つ水を加えて無水酢酸を分解する
と、結晶が析出する。この結晶をろ過、水洗し、メタノールから再結晶する。収主主
161 g (71 % )(2，6-ジメトキシーp-ベンゾキノンより)。
3，6-ジヒドロキシー2，4-ジメトキシアセ卜フェノン
10個の200ml三角フラスコにそれぞれL4-ジアセトキシー2_6-ジメトキシベンゼン
25.4 g (0.10 mol)および無水塩化アルミニウムのニトロベンゼン溶液[塩化アルミニウ










3，6-ジヒドロキシー2，4-ジメトキシアセトフェノン 5g (23.6 mmol)を塩化メチレン 100
mlに懸濁させ、先にN，N-ジイソプロピルエチルアミン 13ml (74.6 mmol)、続いて塩化




































b c d 町E n 
冷却する。分離してきた結品をろ取、水洗後、メタノールから再結晶すると9gを得るo
収量70mg (50%)0 mp 252 2530C。
uv入maxnm (EtOH) 283 (4.21) 347 (4.31 ) 
(EtOH -A1C13) 295 (4.24) 370 (4.24) 
(EtOH AcONa) 277 (4.25) 324 (4.07) 366 (4.22) 
この再結晶ろ液をHPLCにて分取し、 9g(40 mg， 29%)、8g(9 mg， 6%)、9h(6 mg， 40/0)を
得る。テトラアセテート:mp 250-251 oC (クロロホルム メタノール)
I H NMR (CDCI3): o 2.31 (sヲ9H，OAc x 3)， 2.41 (s， 3H， OAc)， 3.86 (s， 3H， OMe)， 
6.58 (s， 1 H， C3-H)， 7.00 (d， 1 H， C5'-H， ，]=9 Hz)， 7.41 (s， 1 H， Cg-H)， 














取し、 2%梅酸を加えた後、 60-700Cの湯浴にて20 30分間加熱する。この混合物を液
層が無色になるまで冷蔵庫中で冷却する。分離してきた結晶をろ取、水洗し、メタ




















?????? ，? ?、 284 (4. 1 6)360 (4.3 1 ) 
3'，5，6，7-テトラヒドロキシー4'-メトキシフラボン(99)
アセテート 10g190 mgを水 (5μ1)を含む30%(w/v)無水塩化アルミニウム アセトニ
トリル 5mlに溶解し、 700Cで12時間加熱する。 5%塩酸 (5ml)を加え、メタノールに
溶解し、 2-3時間還流する。この溶液を減圧下に濃縮し、水を加え、 一夜冷蔵庫中で
(EtOH -A1C13) 303 (4.15) 379 (4.45) 
(EtO[l-AcONa) 321 (4.06) 377 (4.23) 403 (4.22) 
1 H NMR (DMSO-d6): O 3.90 (s， 6H， OMe x 2)，6.66 (s， I H， C8・H)，6.85 (s， 1 HフC3-H)ヲ
7.27 (sヲ2H，C2'，6，-H)， 12.81 (s， 1 H， Cs-OH) 
9mのアセテート
mp259-2610C (クロロホルムーメタノール)
'HN恥1R(D恥1S0-d6):O 2.33 (s， 9H， OAc x 3)、2.42(s， 3H， OAc)， 3.87 (s， 6H， 0恥1ex 2)， 
-38- -39-
6.55 (s， 1 H， C3-H)， 7.02 (s， 2H， C2'，6，-H)， 7.46 (s， 1 H， C8-H) 
3'，4'，5，6，7-ベンタヒドロキシーデーメトキシフラボン(90)
収量 34mg (4%)0 mp 234 2350C (メタノール水)
uvλmax nm (EtOH) 282 (4.13) 360 (4.31) 
(EtOH -AICl]) 301 (4.12) 383 (4.40) 
(EtOH AcONa) 375 (4.22) 400sh (4.22) 
I H NMR (DMSO-d6): 8 3.90 (s， 3H， OMe)， 6.58 (s， 1 H， C8-H)， 6.77 (sヲ 11，C3-11)， 




I H NMR (DMSO-d6): 8 2.30 (s， 12H， OAc x 4)， 2.41 (s， 3H， OAc)， 
6.55 (sラ 1H， C3-H)， 7.24 (sヲ2HヲC2'.6'-H)，7.45 (s， 1 H， C8-1-I) 
3'，4'，5，5'，6，7-ヘキサヒドロキシフラボン(90)
















































































































































































































。。 1 0 20 30 40 50 
Reaction time (h) 
-・O'
??。 。
? ?•• • 
1 0 20 30 40 50 
Reaction time (h) 
Figure 3・1.Time conversion of the demethylation of 17b (-) and its 
acetate 20b (・・)(each 100 mg) with 30% (w/v) anhydrolls a]uminum 
chloride in acetonitrile (3 ml) containing water (6μ1) at 70'C (19b， 0 and 
ム;18b， . and ..) and 10% (w/v) anhydrous aluminum bromide in 
acetonitrile (5 ml) at 500C (19b，く>;18b，φ) . 
Figure 3-2. Time conversion of the demethylation of 17b (100 mg) with 
10% (w/v) anhydrous aluminum bromide in acetonitrile (5 ml at 50oC; 19b， 
o and 18b， .: 5 m1 at 70oC; 19b，ム and18b， ..: 15 ml at 70oC; 19b， 
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セテート 27 と 1 0との聞にも見られるが、 27の C2'ーおよひ~C6'-プロトンの化学シフトは、
3-t立のメトキシ基の影響のために、 10よりも0.2-0.6ppm低磁場側に現われている。
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1 1セパラブルフラスコに無水フロログルシン 40g (0.317 mol)をとり、無水エーテル
-51-
500 mlに溶解する。ここにメトキシアセトニトリル 26ml (0.350 mol)および新たに溶






jレ-水から再結晶する。 一日風乾後、 1200Cで6時間減圧乾燥する。収量44g (70%)。
2-ヒド口キシ-4，6，ω-トリメトキシアセトフェノン
1 1三ッ口 フラスコにωー メトキシフロロアセトフェノン 40g (0.202 mol)をとり、アセ
トン 450mlに溶解する。ここに硫酸ジメチル 40ml (0.422 mol)および無水炭駿カリウム
100 g (0.724 mol)を加え、携枠・還流する。 30分後および1時間後にそれぞれ無水炭酸カ




21三ッ口フラスコに2-ヒドロキシー 4ムωー トリメトキシアセトフェノン 22.6g (0.10 mol) 
および水酸化ナトリウム水溶液[水酸化ナトリウム20g (0.50 mol)を水200mlに溶解した
もの]をとり、ここに過硫酸カリウム水溶液[過硫酸カリウム 27g (0.10 mol)を水500ml 
に溶解したもの]を約3時間かけて滴下する。反応混合物に濃塩酸を加え、 pHをおおよ
そ4にする。析出した原料の結品をろ思uし、ろ液はクロロホルムで洗浄する(70ml X 3)。
水層を元の三ッ口フラスコに移し、無水亜硫酸ナトリウム 9g (0.071 mol)、クロロホル
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第4章 3，5，6・トリヒド口キシ不メトキシフラボン類の合成49) MeO、L:"-... _0、 MeO.~ _0. MeO‘/'0.. .0‘ 、YVY ~Ar --"y.7、'('-、'T-Ar .. --"y.7、γ"'-、「[ 1 1 ~ 一一→ I~ 1 1 一一→ [ 1 1 ~""川....... /"、 ~""λ..... _;，九/ぺ~_;;....... _;... HO'、γy'OMe AcO"、，'w""""、OMe AcO'、""y、OMe



























20 R=Me 21 R=H 
28 R=Ac 
29 
MeO、./.九 _0、 MeO‘~ _0‘ MeO、./:'.__0、.、γグでγ，、》ー r 、戸夕、y-、》ー Ar 、Yグで.，.... ir-
一一-- [11 1 一一-- [11 1 一一ー [ 1 11" /ム、，，/，-、、/'-、 J向~~Ä、ノ、ノ....... ./'. 
RO'YY、OH MeOCH20" Y Y 、OH HO' Y i( ~OH 











35 Acetate of 34 
Ar=~R， 
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3 
a H H H e OH H H OCH2Ph H H 
b OMe H H f OH OMe H OCH2Ph OMe H 
c OMe OMe H 9 OMe OH H k OMe OCH2Ph H 

















? ?「? ? ? ??
Table 4-1. IH NMR Data for By-product and 6-and 8-Acetoxy-4'-benzyloxy-3)'，7-
trimethoxy-5-tosyloxyflavone (29f and 46f). 
OM峰 9CHpMe OH OAc 
MeO、...:少，/0、 A_ MeO.... .J.. ~O、 MeO‘.J..... _0_ MeO‘.J... _0、てifi[Ar マ与 1':γγAr ー γγ-γArー+ γγ-γAr 
、./、、_/"'..，...._ ~ミ~. 〆'/^ -.._.. ~_/o....._ ../'-、、吾、_/o....._. 油、y y'OMe y 、y 、OMe 、 /')(""'OMe 、/')(""、OMe
OMe 0 OTs 0 OTs凸 OTsO 
Compd Aromatic H OMe OAc -Me -ClliPh 36f 39f 45f 46f 
By-product 7.00s 6.97d 7.53dd 7.61 d' 3.73s 3.92s 3.94s 2.42s 2.43s 5.24s 耐=-o-∞明29f 6.92s 6.99d 7.59dd 7.69d' 3.79s 3.93s 3.97s 2.08s 2.46s 5.25s Scheme 4.2 


































MeO_ . 九 _0‘ー MeO、./.'._JOH MeO、 ~~O、.
γγγArニコ τIよ?Mez三で ifirAr 
AcO./-、λγヘOMe AcOノー、ぐメ人'y'Ar十一一 、~OMe









































































MeO可グ、γ〆O、百-Ar MeO、グ'-.，..--0，ー・ MeO~ヘ./0， A _ MeO._ /.:'.. JO、
Aω~りOMe-Acふん丈Gie-ROζ人口一よ又丈Ar
OH 0 PhCOO 凸 phC06ららHB
21b 29b・
60- -61-
OR OCH20Me 9R 
MeO、よ sO、 MeO、ふ，-/0， -^_ MeO、ム~O"'_'_ArてX丈Ar一一又工工Ar ー+ UUOH 、ヤ/、r、OMe ~可「、OMeγy
OR O OR凸 OTs0 
36b， C R=Me 















MeO、^ßO、 MeO...._~久""'0...... _^ 
一一- r IT li円「一一-- [11 1… 『、/r、OH 可γy、OH
OH 0 OH 0 
Ar=-O-OMe 
42b，c 43b，c 

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Table 4-4. UV Spectral Data for 3，5，6-Trihydroxy-7-methoxyflavoncs (34) 
Compd λmax nm (Iogε) 
34a EtOH 277 (4.27) 335 (4.26) 375sh (3.93) 
EtOH-AICI3 252(4.18) 288 (4.28) 364 (4.31) 430sh (3.73) 
EtOH-AcONa 272(4.15) 377 (4.16) 
34b EtOH 257 (4.17) 276 (4.25) 347 (4.36) 
EtOH-AIC13 263(4.15) 292 (4.23) 378 (4.41) 437sh (3.92) 
EtOH-AcONa 265 (4.25) 382 (4.23) 
34c EtOH 257 (4.22) 277(4.16) 355 (4.33) 
EtOH-AICl1 264 (4.21) 288(4.16) 387 (4.38) 
EtOH-AcONa 262 (4.24) 386 (4.23) 
34d EtOH 258sh (4.13) 279 (4.18) 348 (4.34) 
EtOr I -AICl3 264 (4.14) 293 (4.17) 380 (4.38) 439sh (3.87) 
EtOH一八cONa 259 (4.25) 384 (4.26) 
34e EtOH 257 (4.15) 276(4.21) 351 (4.33) 
EtOH-AIC13 264 (4.13) 287(4.19) 383 (4.38) 
EtOH-AcONa 267 (4.18) 382 (4.13) 
34f EtOH 258 (4.24) 277 (4.17) 360 (4.35) 
EtOH-AIC13 266 (4.23) 286 (4.18) 392 (4.39) 
EtOH-AcONa 285 (4.22) 392 (4.39) 
34g EtOH 257 (4.25) 275 (4.18) 355 (4.36) 
EtOH-AIC13 266 (4.24) 287 (4.19) 388 (4.39) 
EtOH-AcONa 262 (4.25) 384 (4.20) 
34b EtOH 260 (4.23) 275sh (4.17) 363 (4.33) 
EtOI r -AIC13 270 (4.25) 285sh (4.21) 393 (4.36) 
EtOH-AcONa 283(4.18) 390 (4.00) 
sh， Shoulder. 
-6-
が、そのシフト幅は34よりも小さい(4 15 nm)。以ヒの結果は、 UVスペクトル法によ
る天然、フラボン類の構造決定には、細心の注意が必要であることを示唆している。
4.4 天然フラボン類の同定
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Table 4-6. 6・Acetoxy-5-hydroxy-3，7-dimethoxyflavones(21) 
Compd !li2 IHNMR ドormula Found (%) Calcd (%) 
℃ C8・H C H C H 
21a 186 188 6.48s CI9H1607 63.94 4.45 64.04 4.53 
21b 192 194 6.46s C20H1808 61.96 4.73 62.18 4.70 
21c 187 188 6.46s C21H2009 60.35 4.74 60.58 4.84 
21d 190.5 192 6.48s C22H22010 58.91 4.97 59.19 4.97 
21e 181.5 182.5 6.53s C26H2208 67.40 4.80 67.53 4.79 
2lf 187 188 6.44s C27H2409 65.59 4.87 65.85 4.91 
21g 139 141 6.40s C27H2409 65.60 4.83 65.85 4.91 
21h 149.5 151.5 6.38s C33H2809 69.63 4.88 69.71 4.96 
4.5.2 3，5，6・卜リヒド口キシ・7-メトキシフラボン類(34)
6-アセトキシー3，7-ジメトキシ-5・トシルオキシフラボン類(29)
5-ヒドロキシフラボン21(1.5 mmol)をアセトン (30ml)に溶解し、ここに塩化p トル









37c: mp 178.5 180
oC(アセトンーメタノール)
分析値:C， 63.29: fL 4.90% 
C34H3001lSとして計算値:C， 63.15; 1， 4.68% 
一70-
6-アセ卜キシー3-ヒド口キシー7-メトキシー5-トシルオキシフラボン(30)
3-メトキシフラボン29(1.2 mmol)をアセトニトリル (5ml)に溶解し、氷冷する。 こ






(八)30 (1 mmol)を氷冷下、メタノール (20ml)に懸濁させ、ここに 10%水酸化カリウ
ム水溶液 (2ml: 3.6 mmol)を滴ドし、そのままOOCで携枠を続ける(素早く黄色溶液と









3，6-ジヒドロキシフラボン 31(0.8 mmol)を塩化メチレン (25ml)に溶解し、 N，N-ジイ




この粗製のメトキシメチルエーテルにメタノール (40ml)および炭酸カリウム(1. 1 g;
-71-












ヒドロキシフラボン類34(0.07 mmol)に無水酢酸0.15ml (1.36 mmol)およびピリ ジン
0.03 ml (0.39 mmol)を加え、 1000Cで1時間加熱する。反応混合物に少しず、つノkを加え
て無水酢酸を分解し、しばらく冷却する。析出した結品をろ過、水洗後、再結品する
と35を無色針状結晶として得る(Table4-8)。




37b: mp 191.5 193uC(アセトン メタノール);収率 30%
分析値 C，62.50; H， 4.70% 
18HI607として計算値:C， 62.79; H， 4.68% 
37c: mp 243 2440C(分解)(クロロホルム)(文献値， mp245-2470C)ラ収率 49%
11 NMR (DMSO-J6): 86.51 (1 H， S， C6-H) 
分析値:C， 61.04; H， 4.82% 
19HI808として計算値:C， 60.96; Hラ4.85%
37f: mp 203 -2050C (アセトンーメタノール);収率 40%
1 H NMR (DMSO-J6): 8 6.48 (1 H， S， C6-H) 





(A) 3，5，7，8・テトラメトキシフラボン36a25)l.1 1 8(3.0mmol)および濃哨酸 4ml (64.0 
mmol)の混合物を室温下に、10分間激しく携件、する(反応の進行とともに反応混合物の










この粗製の38をアセトン (40ml)に溶解し、塩化p-トルエンスルホニル (0.3g; 1.6 







39b: mp 153 1550C(アセト ン メタノー jレ)~収率 870Io(37bより)
lf1 NMR (CDCI3): 06.91 (1 H， S， C6-1I) 
分析値:C， 59 . 78 ~ H， 4.810/0 
C27H2601OSとして計算値:C， 59.77~ H， 4.830/0 
39c: mp 128 -130oC(クロロホルムーメタノール);収率 750/0(37cより)
lH NMR (CDC13): 06.96 (1 H， S， C6-H) 
分析値:C， 58.59; H， 4.99% 
C28H2801Sとして計算値:C， 58.74; H， 4.93% 
に述べた方法と同様に脱メトキシメチル化することにより、 43を黄色針状結晶として
43を得る。
43b: mp 227 228.5
0C(アセトン);収率 90%
分析値:C. 61.61: H. 4.45% 
C17H1407として計算値:C， 61.82; H， 4.27% 
43c: mp 277 278.5 0C(分解)(N，N-γ メチルホルム7ミトゃ ー メタノ-)レ);収率~ 79% 
分析値:C， 60.01; H，4.50% 
CI81I1608として計算値:C， 60.00; H， 4.48% 
3，8-ジヒドロキシー7-メトキシー 5-卜シルオキシフラボン類(34b，c) 
フラボン類39(0.8 mmol)を10%(w/v)無水臭化アルミニウム アセトニトリル (8ml; 3 
mmol)を用いて脱メチル化を行なう ことにより、 40を黄色針状結晶として得る。
40b: mp 181-182
0C(分解)(アセト ンーメタノー ノレ);収率 86%
IH NMR (CDCb): 06.84 (1 H， S， C6-H) 
分析値:C. 59.24: H. 4.200/0 
C24H2009Sとして言十算値:C， 59.50; H， 4.16% 
40c: mp 123 -125
0C(分解)(クロロホルムーメタノール);収率 9701。
] H NMR (CDC13): 0 6.91 (1 H， S， C6-H) 
分析値:C. 56.54・H.4.76%
C25H22010S， H20として計算値:C， 56.39; H， 4.54% 
43のアセテート(44)




44b: mp 224.5 2260C(クロロホルムーメタノー /レ);収率 89%
分析値:C， 60.21; H， 4.42% 
C23H200，Oとして計算値:C， 60.53; H， 4.42% 
44c: mp 166 167.50C(クロロホルムーメタノーjレ);収率 95%
分析値:C， 58 . 99 ~ H， 4.55% 
C2412201として計算値:C， 59.26; H， 4.56% 
3，5，8-トリヒド口キシー7-メトキシフラボン類(43b，c) 
フラボン類40(0.65 mmol)を屋化メチレン (20ml)中、 N，N-ジイソ プロピルエチルア






5，8-ジヒドロキシフラボン 37f52 mg (0.115 mmol)を塩化メチレン 10mlに溶解し、こ
こに先にジイソプロピルエチルアミン0.1ml (0.574 mmol)を加えた後に塩化メト キシ








この粗製の38fをアセト ン(30ml)に溶解し、ここに塩化p トルエンスルホ二/レ 45mg




粗製の39fを酢酸 1mlに懸濁させ、 ここに濃塩酸 0.1mlを加え室温で30分間撹枠する。
反応混合物に少量の飽和炭酸水素ナトリウム水溶液そして水を加える。析出した結品
をろ過、水洗し、乾燥すると8-ヒドロキシフラボン45fの粗結晶を得る。




46f: mp 175 -176uC(アセト ンーメタノール)、収率 27%(37fより)
分析値:C. 62.90・H.4.82%
C34H3001Sとして計算値:C， 63.15; H， 4.680/0 
4.5.5 ベンゾエー卜2gb'から34bへの誘導
6-アセトキシー5-ベンゾイルオキシー3，4'，7-トリメトキシフラボン (2gb')
5-ヒドロキシフラボン 21b (0.52 mmol)をピリジン2ml (25 mmol)に溶解する O ここに






29b': mp 117 1210C (メタノーノレ)~収率 84%
11 NMR (CDCI3): 86.95 (1 H、ぇ C8-I1)
分析値:C， 65.93; H， 4.61% 
('2712209として計算値 C，66.12; H， 4.52% 
6-アセトキシー5-ベンゾイルオキシー3-ヒド口キシー4'，7-ジメトキシフラボン (30b')








30b': 1 H NMR (CDCI3): 86.88 (1 H， 5， C8-H) 
30b'の加水分解
6-アセトキシヴーベンゾイルオキシフラボン 30b'64 mg (0.13 mmo1)にメタノー ル 10rnl 









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Table 5-1. Comparison ofthe Natural Flavone with 3' ，4，，~ ，5'，6，8-hexamethoxyflavone 
(47d) and its Isomcrs， 48d and 49d 
47d Natural flavone6(J) 48d 49d 
mp(C) 171 173 147 149-151 189-190 
(lit6 1)ラ 151-152)(lieへ 197) 
uv入maxnm 322 (4.26) (MeOH) 316 318 (4.42) 328(4.24) 
in EtOH (Iog E) 299 (4.35) 268 268(4.11) 273 (4.33) 
IH NMR C3-H 6.59s 6.61 s 6.56s 6.55s 
(o) C7-H 6.89s 6.80s 
C8-H 6.77s 
C6-H 6.39s 
C2'.6，-H 7.12s 7.07s 7.05s 7.11 s 
OMe 3.93s (6H) 3.92s (6H) 3.90s (6H) 3.90s (3H) 
3.96s (9H) 3.96s (6H) 3.94s (6H) 3.94s (9H) 
4.0 I 5 (3H) 4.005 (6H) 3.98s (6H) 3.965 (3H) 
3.99s (3H) 
(Arom守 H-C3-H) 0.30 0.19 0.21 0.16 
MSml7.ι 402 (51) 402 (19) 402 (33) 402 (77) 







































分析値:C. 62.51 ~ H. 5.46% 






Yanaco CHN Corder Medel MT-5で行なった。
3'，4'，5，5'，6，8-ヘキサメトキシフラボン(47d)
2-ヒドロキシー3，5，6-トリメトキシアセトフェノン62)0.53 g (2.3 mmol)および塩化
3人手トリメトキシベンゾイル [3人5-トリメトキシ安息香酸 0.67g (3.2 mmol)を塩化
































5、6，7-トリヒド、tJ~ _ シフラ ボ ン類を高収率で得ることができた。また、 B環にヒドロキ
シJたに隣接するメトキシ基を有する場合、そのヒドロキシ基をアセチル基で保護する
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